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@ Oxidationsfarbemittel fur Keratinfasern 

@ Durch Verwendung von Indolinen der Formei 



worin R 1 , R 2 , R 3 f R 4 und R 5 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen oder R 4 
und R 5 gemeinsam mit den Sauerstoffatomen, an die sie 
gebunden sind, eine Alkylendioxygruppe mit 1-4 C-Atomen 
darstellen, oder deren Salze als Vorprodukte fur Oxidations- 
farbemittel, gelangt man zu naturtichen, braunen Haaranfar- 
bungen. Die Anwendung erfolgt in ublichen Tragern, z. B. in 
Form von Gelen oder Emulsionen, die bevorzugt vor der 
Anwendung oder auf dem Haar mit einem Oxidationsmittel 
zur Entwicklung des Farbstoffs vermischt werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Indolin- 
Derivaten, insbesondere von 5,6-Dihydroxyindolinen als 
Oxidationsfarbstoffvorprodukt zur Herstellung von 
Oxidationsfarbemittein fur Keratinfasern, insbesondere 
fur menschliches Haar. 

Die naturlichen Haarfarbstoffe, die sogenannten Mel- 
anine, werden im Verlaufe ihrer Biosynthese durch oxi- 
dative Polymerisation von 5,6-Dihydroxyindol gebildet 
Es hat daher in der Vergangenheit zahlreiche Versuche 
gegeben, das 5,6-Dihydroxyindol als reaktives Farb- 
stoffvorprodukt in der Haarfarberei zu verwenden. Lei- 
der ist das 5,6-Dihydroxyindol sowohl in freier Form als 
auch in Form seiner Salze in waBriger Losung auBerst 15 
instabil und bildet in Gegenwart von Luftsauerstoff sehr 
rasch unlosliche, gefarbte Oxidations- und Polymerisa- 
tionsprodukte, die selbst nicht mehr am Haar fixiert 
werden kdnnen. Daher haben alle Versuche, das 5,6-Di- 
hydroxyindol selbst Oder dessen Salze in Farbezuberei- 20 
tungen einzusetzen, zu unbefriedigenden und kommer- 
ziell nicht verwendbaren Haarfarbemitteln gefiihrt 

Es wurde nunmehr eine neue und uberraschende 
Moglichkeit gefunden, natiirliche Haarfarbungen mit 
Melanin-Farbstoff en uber ein "in situ" gebildetes, 5,6-Di- 25 
hydroxyindol und ohne die filr das 5,6-Dihydroxyindol 
bekannten Stabilitatsprobleme zu erzeugen. 

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von 
Indolinen der Formel I 



R 4 0 R 3 




35 



worin R l , R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander 40 
Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen 
oder R 4 und R 5 auch gemeinsam mit den Sauerstoffato- 
men, an die sie gebunden sind, eine Alkylendioxygruppe 
mit 1 - 4 C-Atomen darstellen, oder deren Salze als Oxi- 
dationsfarbstoffvorprodukte zur Erzeugung von Oxida- 45 
tionsfarbungen. 

Bevorzugt geeignet ist 5,6-Dihydroxyindolin, also das 
Indolderivat der Formel I, worin R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 
Wasserstoff ist, da dieses bei der Oxidation 5,6-Dihydro- 
xyindol und weiterhin Melanin-Farbstoff bildet Es ist 50 
aber bekannt, daB auch Derivate des 5,6-Dihydroxyin- 
dols unter Oxidationsbedingungen dem Melanin ahnli- 
che Farbstoffe bilden. Entsprechend eignen sich die al- 
kylsubstituierten Indoline Formel I, bevorzugt solche, 
bei welchen eine der Gruppen R\ R 2 und R 3 eine Me- 55 
thylgruppe ist und die ubrigen Wasserstoff sind, als Oxi- 
dationsfarbstoffvorprodukte zur Herstellung lagersta- 
biler Farbezubereitungen. 

Wegen der chemischen Analogie der aus den erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Indoline entstehenden 60 
Melanin-Farbstoffe zum naturlichen Melanin-Farbstoff 
kann ein giinstiges toxikologisches und dermatologi- 
sches Verhalten der damit hergestellten Farbezuberei- 
tungen erwartet werden. Vor allem aber werden beson- 
ders natiirliche Farbnuancen im Bereich von mittel- 65 
blond bis mittelbraun mit hoher Echtheit gegenuber 
Licht, mechanischer Reibung, chemischer Behandlung, 
z. B. mit reduzierender Kaltwellzubereitung und gegen- 
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uber dem Waschen mitTensidlosungen erzielt 

Das 5,6-Dimethoxyindolin und das 5,6-Dihydroxyin- 
dolin sind literaturbekannt, ihre Herstellung ist z. B. in J. 
Chem. Soc. (C), Seiten 1424 bis 1427 beschrieben. In 
5 analoger Weise lassen sich die alkylsubstituierten Indo- 
line der Formel I aus den entsprechend substituierten 
5,6-Dihydroxyindolen oder Alkoxyindolen durch kataly- 
tische Hydrierung herstellen. Ein anderes Verfahren zur 
Herstellung von 5,6-Dihydroxyindolinen aus 5,6-Dime- 
thoxyindolen durch Reduktion mit Natrium-cyanaobor- 
hydrid und Abspaltung der Methoxygruppen in konzen- 
trierter Salzsaure ist im Journal of Medicinal Chemistry, 
1978, Vol. 21, No. 6, Seite 553 beschrieben. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Indoline der 
Formel I werden bevorzugt als einzige Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte eingesetzt Sie konnen dabei in freier 
Form oder in Form ihrer Salze, bevorzugt als Hydro- 
chloride, Hydrobromide, Sulfate, Phosphate, Acetate, 
Propionate, Lactate oder Citrate eingesetzt werden. 

Es kdnnen aber auch zur Modifikation der Farbnuan- 
cen andere bekannte Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
und gegebenenfalls auch bekannte direktziehende Farb- 
stoffe gemeinsam mit den Indolinen der Formel I einge- 
setzt werden. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Indole der Formel I 
einheitliche chemische Verbindungen darstellen, viel- 
mehr kdnnen diese auch Gemische der erfindungsge- 
maB zu verwendenden Indole der Formel I oder deren 
Salze sein. 

Zur Herstellung von Oxidationsfarbemittein werden 
die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einem geeigne- 
ten Trager eingearbeitet Solche Trager sind z. B. Cre- 
mes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige, schau- 
mende Losungen (Shampoos), Schaumaerosole oder 
sonstige Zubereitungen, die fur die Anwendung auf dem 
Haar geeignet sind. Solche Trager enthalten Konfektio- 
nierungs- und Farbehilfsmittel, welche die Stability der 
Zubereitungen erhohen und das Ergebnis der Farbung 
verbessern. Solche Zusatze sind in erster Linie oberfia- 
chenaktive Stoffe,z. B. 

— Seifen, insbesondere die Alkali- oder Alkano- 
laminseifen von linearen Ci2-Ct8-Fettsauren, insbe- 
sondere von Olsaure, 

— anionische Tenside, z. B. Fettalkoholsulfate und 
Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Alkansulfonate, 
alpha-Olefinsulfonate oder Olsauresulfonate, be- 
vorzugt in Form der Alkali-, Ammonium- oder Al- 
kanolammoniumsalze 

- kationische Tenside, z. B. Alkyl (Ci2-Ci8)-trime- 
thyl-ammoniumchloride, Alkyl(Ci2-Ci8)-dimethyl- 
benzyl-ammoniumsalze, Cetylpyridiniumchlorid, 
2-Hydroxydodecyl-hydroxyethyl-dimethylammoni- 
umchlorid 

- zwitterionische Tenside, wie z. B. Alkyl- 
(Ci2-Ci8)-dimethyl-ammonium-glycinat, Kokosacy- 
laminopropyl-dimethyl-ammonium-glycinaU oder 
I midazoliniumbe taine 

- amphotere Tenside, wie z. B. N-Dodecylamino- 
essigsaure, N-Cetylaminopropionsaure, gamma- 
Laurylamino-buttersaure und 

— nichtionische Tenside, insbesondere Anlage- 
rungsprodukte von 5 — 30 Mol Ethylenoxid an Fett- 
alkohole, an Alkyl phenole, an Fettsauren, an Fett- 
saurealkanolamide, an Fettsaurepartialglyceride, 
an Fettsaure-sorbitanpartialester oder an Fettsau- 
re-methylglucosid-partialester, ferner Alkylglucosi- 
de, Aminoxide und Fettsaure-polyglycerinester. 
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Weitere Konfektionierungshilfsmittel sind die 

- wasserldslichen, verdickenden Polymeren (Hy- 
drokolloide), z. B. Celluloseether wie Carboxyme- 
thylcellulose, Hydroxyethyicellulose, Methylcellu- 5 
lose, Methyl-hydroxypropylcellulose, Starke und 
Starkeether, Pflanzengumme, Guar-Gum, Agar- 
Agar, Alginate, Xanthan-Gum oder synthetische 
wasserldsliche Polymere. 

- Antioxidantien, z. B. Ascorbinsaure, Na2S03, 10 

- Puffersubstanzen, z. B. Ammoniumchlorid und 
Ammoniumsulfate, 

- Komplexbildner, z. B. l-Hydroxyethan-l,l-di- 
phosphonsaure, Nitrilotriessigsaure oder Ethylen- 
diamintetraessigsaure oder deren Salze, 15 

- Haarkosmetische Hilfsmittel, z. B. wasserldsli- 
che kationische Polymere, Proteinderivate, Gluco- 
se, D-Panthenol, Cholesterin, Vitamine oder Pflan- 
zenextrakte, 

- Egalisierhilfsmittel, z. B. Urazol, Hexahydropyri- 20 
midin-2-on, Imidazol, 1,2,4-Triazol oder Jodide, z, B. 
Natrium- oder Kaliumiodid 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Haarfarbe- 
mittel kann im schwach sauren, neutralen oder schwach 25 
alkalischen pH-Bereich erfolgen. 

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung sind 
Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukten in einem Trager, die als Oxidations- 
farbstoffvorprodukte Indoline der Formel I oder deren 30 
Salze in einer Menge von 0,1 —20 Millimol pro 100 g des 
Haarfarbemittels und als Trager ein Gel mit einem Ge- 
halt von 1 — 20Gew.-% einer Seife oder eine Ol-in-Was- 
ser- Emulsion mit einem Gehalt von 1 —25 Gew.-% ei- 
ner Fettkomponente und 0,5 — 30 Gew.-°/o eines Emul- 35 
giermittels aus der Gruppe der anionischen, nichtioni- 
schen, kationischen, zwitterionischen oder ampholyti- 
schen Tenside enthalten. 

Als neutrale oder schwach saure Trager fur die Far- 
bezubereitung eignen sich bevorzugt Ol-in-Wasser- 40 
Creme-Emulsionen mit einem Gehalt von Fettalkoho- 
len mit 12-22 C-Atomen, bevorzugt von Cetylund 
Stearylalkohol als Fettkomponente und nichtionogenen 
zwitterionischen oder kationischen Emulgatoren, be- 
vorzugt Anlagerungsprodukten von 10 — 30 Mol Ethy- 45 
lenoxid an Cetyl- und Stearylalkohol, die gegebenenfalls 
durch Zusatz von Citronensaure oder anderer schwa- 
cher Sauren auf einen pH-Wert von 2,5—4 eingestellt 
werden. 

In diese Emulsion wird das erfindungsgemaB zu ver- 50 
wendende Indolin der Formel 1 in einer Menge von 
2-20 Millimol pro 100 g eingearbeitet. 

Als schwach basische Trager fur die Farbezuberei- 
tung eignen sich bevorzugt Gele oder Ol-in-Wasser- 
Emulsionen. Geeignete Gele enthalten als oberflachen- 55 
aktive Stoffe 1—20 Gew.-% einer Seife, bevorzugt Am- 
moniumoleat, bevorzugt zusatzlich 1—10 Gew.-% eines 
nichtionischen Emulgators und 5 — 20 Gew.-% eines 
Fettalkohols mit 1 2 - 22 C-Atomen als Fettkomponente. 
Geeignete Ol-in-Wasser-Emulsionen enthalten 1—25 60 
Gew.-% einer Fettkomponente, bevorzugt eines Fettal- 
kohols mit 12-22 C-Atomen, und 0,5-30 Gew.-% ei- 
nes Emulgiermittels, bevorzugt 1 — 20Gew.-% eines an- 
ionischen, nichtionischen, zwitterionischen oder ampho- 
lytischenTensids. 65 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grund- 
satzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird je- 
doch ein chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, beson- 
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ders dann, wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt 
am Haar gewiinscht wird. 

Die Oxidation kann entweder unmitteibar vor der 
Anwendung der Farbezubereitung durch Vermischen 
mit einem Oxidationsmittel eingeleitet werden oder erst 
auf dem Haar erfolgen. Im ersten Falle wird die Farbe- 
zubereitung mit einem Oxidationsmittel, bevorzugt mit 
Wasserstoffperoxid-Losungen oder mit Wasserstoff- 
peroxid-Anlagerungsprodukten an Harnstoff, Melamin 
oder Natriumborat vermischt und nach kurzer Einwir- 
kungszeit auf das Haar aufgetragen, wobei der Oxida- 
tionsprozeB und die Entwicklung des Farbstoffes dann 
wahrend der Einwirkungszeit auf dem Haar vollendet 
wird. Diese Anwendung ist recht einfach durchzufiihren 
und eignet sich besonders far die Heimanwendung. 

Tiefere und brillantere Farbungen werden erzielt, 
wenn man zunachst die Farbezubereitung auf das Haar 
auftragt, 10-30 Minuten einwirken laBt und dann erst 
eine Oxidationsmittelzubereitung auf das Haar auftragt. 
Als Oxidationsmittel eignen sich bevorzugt Wasser- 
stoffperoxidlosungen oder Dispersionen von Kalium- 
oder Ammoniumperoxydisulfat oder wasserldsliche 
Perjodate. Diese Dispersionen kdnnen ahnlich zusam- 
mengesetzt sein wie die vorher fiir neutrale oder 
schwach saure Farbezubereitungen beschriebenen Tra- 
ger in Form einer Creme- Emulsion. Die separate Auf- 
bringung des Oxidationsmittels auf das Haar erfordert 
mehr Sorgfalt und Obung und ist daher bevorzugt fur 
die gewerbliche Anwendung beim Friseur geeignet 

Nach einer Einwirkungszeit von 15 — 30 Minuten 
werden uberschussiges Farbe- und Oxidationsmittel aus 
dem Haar ausgewaschen. Hierzu verwendet man bevor- 
zugt ein handelsubliches anionisches Shampoo. Wenn 
die Farbezusammensetzung bereits einen ausreichen- 
den Tensidgehalt aufweist, kann man auch mit Wasser 
auswaschen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
stand naher erlautern ohne ihn hierauf zu beschranken. 

Beispiele 

1. Farbeverfahren schwach saurer, Oxidation auf dem 
Haar 

Es wurde eine Farbecreme-Emulsion folgender Zu- 
sammensetzung hergestellt: 



Cetyl-/Stearylalkohol (30 : 70) 6 g 

FCokosfettalkohol (Ci 2 -C| 8 ) 2 g 

Cetyl-/Stearylalkohol-polyglycolether (20 2 g 
EO) 

5,6-Dihydroxyindolin-hydrobromid 1 g 

Wasser 89 g 

Es wurde eine Oxidationsmittel- Dispersion der fol- 
genden Zusamrnensetzung hergestellt: 

Cetyl /Stearylalkohol (30 : 70) 6 g 

Kokosfettalkohol (C12— Cj 8 ) 2 g 

CetylVStearylalkohol-polyglycolether (20 2 g 
EO) 

Ammoniumperoxydisulfat 5 g 

Wasser 85 g 
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Haaranfarbung 



Die Farbecreme wurde auf Haarstrahnen von 15 cm 
Lange und ca. 2 g Gewicht von unvorbehandeltem, stan- 
dardisiertem, zu 80% ergrautem Menschenhaar aufge- 5 
tragen und 20 Minuten bei 25°C einwirken gelassen. 

Ohne Zwischenspiilung wurde dann die Oxidations- 
mitteldispersion auf die gleichen Haarstrahnen aufge- 
tragen und 20 Minuten einwirken gelassen. Danach 
wurden die Strahnen mit einem ublichen Shampoo ge- 10 
waschen, mit Wasser gespOlt und getrocknet 

Es wurde ein mittelbrauner Farbton und eine sehr 
gute Grauabdeckung der PrufstrSlhne erzielt Die Licht- 
echtheit, Reibechtheit und Bestindigkeit gegenuber ei- 
ner Dauerwellbehandlung waren sehr gut 15 

2. Farbeverfahren schwach alkalisch, Oxidation vor 
dem Auf tragen auf das Haar 

Es wurde eine Farbecreme-Emulsion folgender Zu- 20 
sammensetzung hergestellt: 



25 



30 




Lauryl-/Myristylalkohol(70 : 30) 


10g 


Fettalkohol (Ci2/H)-ethersulfat (2 EO), 




Natriumsalz, 28°/oige Losung in Wasser 


25 g 


Wasser 


60g 


Na 2 S0 3 


lg 


Ammoniumsulfat 


lg 


5,6-Dihydroxyindolin-hydrobromid 


lg 


konzentrierte Ammoniak- Losung bis 




pH = 9,5 




Wasser, ad 


100 g 



Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander 
vermischt. Nach Zugabe des 5 f 6-Dihydroxyindolins und 
des Ammoniumsulfats (Puffer) wurde zunachst mit kon- 
zentrierter Ammoniak-Ldsung der pH-Wert der Emul- 
sion auf 9,5 eingestellt, dann wurde mit Wasser auf 100 g 
aufgefullt 

Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit 
3%iger Wasserstoffperoxidlosung als Oxidationsmittel 
durchgefuhrt Hierzu wurden lOOg der Emulsion mit 
50 g Wasserstoffperoxidldsung (3%ig) versetzt und ver- 
mischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange Strahnen 
standardisierten, zu 90% ergrauten, aber nicht beson- 
ders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen und 
dort 30 Minuten bei 27° C belassen. Nach Beendigung 
des Farbeprozesses wurde das Haar gespiilt, mit einem 
ublichen Haarwaschmittel ausgewaschen und anschlie- 
Bend getrocknet. 

Es resultierte eine brillante, farbintensive Nuance im 
Dunkelbraunbereich. 

Die Ausfarbung zeichnete sich durch sehr gute Echt- 
heitseigenschaften aus (z. B. Lichtechtheit, Reibechtheit, 
Kaltwellechtheit, Waschechtheit). 

Patentansprilche 

1. Verwendung von Indolinen der Formel I 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



worin R\ R 2 , R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 -4 C-A- 
tomen oder R 4 und R 5 gemeinsam mit den Sauer- 
stof fatomen, an die sie gebunden sind, eine Alkylen- 
dioxygruppe mit 1—4 C-Atomen darstellen, oder 
deren Salze als Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
zur Erzeugung von Oxidationsfarbungen. 

2. Verwendung nach Paten tanspruch l,dadurch ge- 
kennzeichnet, daB in der Formel I die Gruppen R 1 , 
R 2 , R 3 , R 4 und R 5 Wasserstoff sind oder gegebenen- 
falls eine der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 eine Methyl- 
gruppe ist und die ubrigen Wasserstoff sind 

3. Haarfarbemittel, enthaltend Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukte in einem Trager, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ als Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
Indoline der Formel I gemaB Anspruch 1 oder 2 
oder deren Salze in einer Menge von 0,1 -20 Milli- 
mol pro 100 g des Haarfarbemittels und als Trager 
ein Gel mit einem Gehalt von 1 -20 Gew.-% einer 
Seife oder eine Ol-in-Wasser-Emulsion mit einem 
Gehalt von 1 -25 Gew.-% einer Fettkomponente 
und 0,5-30 Gew.-°/o eines Emulgiermittels aus der 
Gruppe der anionischen, nichtionischen, kationi- 
schen oder ampholytischen Tenside enthalten sind. 
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